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また近年、In 系の材料による透明電極(ITO : Indium Tin Oxide)は、フラットパネルディ
スプレイなどに欠かせない材料となり需要が高く、Ga 系の材料による紫外‐青色発光デバ
イス(GaN)もまた需要が高い。しかし In や Ga は埋蔵量が少なく、枯渇する可能性がある
ので価格が不安定であるという欠点がある。そこでそれらの材料の替わりに、埋蔵量が多く、
安価である ZnO 系材料が注目されている。 
 特にⅢ族窒化物の GaN に変わる材料として注目を受けており、ZnO によるホモ接合発光
ダイオードの作製が行われている。発光デバイスの作製には、良質な n 型、p 型両方の半導
体の作製が必要不可欠であるが、ZnO は価電子帯の電子エネルギーの構造上、p 型半導体
の作製が難しいとされている。そこで、ZnO の p 型化に関する研究が近年盛んに行われて
いる。p 型化実現のために様々なアクセプタードーピングが試みられており、p 型半導体作




ここで co-doping 法について説明する。 
ウルツ鉱型構造の ZnO や GaN は、直接遷移型バンドギャップ(Eg)をもち、可視光に対して
































れない GaN のみの特徴として、単結晶 GaN のみだけでなく、多結晶 GaN においても PL
発光等が観測可能であることが報告されている。 
 Ⅲ-Ⅴ族半導体の代表である GaN についても 1960 年代後半～1980 年代前半にかけて、
各種方法による結晶成長に関する研究が行われてきた。しかしその研究を進める上で重大


















 ZnO 薄膜の作製方法は、sol-gel 法、PLD 法、MBE 法、CVD 法など様々な方法がある
が、 本研究では、スパッタリング法を用いて、薄膜の作製を行っている。  
スパッタリング法は、低コストで成膜ができ、大面積な薄膜作製が可能で、低温成長も可
能な薄膜作製方法である。  
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 本研究では、スパッタ雰囲気を N2 と O2、ターゲットを ZnO+GaN でスパッタリングを














































    Fig. 2.1.2 高周波電圧           Fig. 2.1.3 DC セルフバイアス 
         Vb：プラズマ電位 


























































り通常 8.0×10 4  Pa の到達真空度を得た後スパッタガスを導入し薄膜成膜を行った。真
空度はピラニ真空計と電離真空計の 2 つで測定され、ピラニ真空計は RP と DP 間の真空
度、電離真空計は真空槽内の真空度を測定している。ピラニゲージは加熱した金属線からの
気体の熱伝導による熱損失が、気体の圧力に依存することを圧力測定に利用した真空計で、





































 Fig. 2.2.2 真空槽内構造 
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 PID 制御を用いて温度コントロールしている。その PID 制御について説明する。 








KSG   
で表せる。ここで、

























Fig. 2.3.2 温度制御系 
 
 


















3. 麻蒔 立男著 


























第 3 章 評価方法 
 
3.1 X 線回折法 (X-ray diffrection：XRD) 
 
 Fig3.1 に原子面における回折の様子を示す。 




える式が下の Bragg の法則である。 
 
 nd sin2  
 
 ここで、d ：面間隔、 ：入射角、：X 線波長、n ：反射次数である。 
 測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行




























Table 3.1 X 線回折法による測定条件 
ターゲット (X 線波長) Cu (Kα：1.542 Å) 
管電圧 32 (kV) 
管電流 20 (mA) 
スキャンスピード 4 (deg / min) 
試料照射幅 20 (min) 









































バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 200∼2,500 
















検出器 (b) 反射率測定 









 Fig. 3.5.1 に代表的な発光性再結合過程を模式的に示す。(A)は伝導帯の自由電子と価電子
帯の自由電子の再結合過程である(帯間遷移)。これらの電子と正孔がクーロン力により結合
し、ペアとなった状態が自由励起子(free exciton:FE)であり、その再結合過程が(B)である。
(B)の発光エネルギーは(A)よりも励起子形成エネルギー分(EX)だけ小さい。EX は Si の場合
で約 1.5meV である。これらの発光では、電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、

















 Fig. 3.3.2 に本研究で用いた PL 測定の測定機器の配置図を示した。 
また、Table 3.3 に本研究の PL 測定時の測定条件を示した。 
 
Table 3.3  PL 測定装置の仕様及び測定条件 
励起光源 
He-Cd LASER 金門電気(株)製 IK3302R-E 





































































 Fig.3.4.1 に熱起電力測定の概略図を示す。この方法により、半導体の p 型、n 型判別を
行った。 
 半導体の表面の一部を、先の細いはんだごてのような加熱された電極(プローブ)を接触さ







 このように、発生した熱起電力による電圧の方向で半導体の p 型か n 型の判定が可能と
なる。すなわち、はんだごて側が正であれば電子の移動で生じたものであるから、n 型、電
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Fig. 3.4.2 光照射による pn 判別 
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 ZnO(99 wt%)粉末と GaN(1 wt%)粉末(この他に ZnO(99 wt%)と GaN(0.1 wt%))を混ぜ、




















第 5 章 p 型 ZnO 作製成功時と同条件での試料作製 
5.1 作製条件 
Table 5.1 ZnO 薄膜作製条件 
ターゲット ZnO 粉末：GaN 粉末 ＝ 99 : 1 (wt %) 
スパッタ雰囲気 N2+O2(3:1) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3 
スパッタ電力 (W) 100 
プレスパッタ時間 (min) 30 
スパッタ時間 (min) 90 
基板温度 (℃) 約 100°(室温) 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス 
 



































Fig. 5.3.1 は、スパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1、スパッタ時間 90 分、スパッタ圧を 0.3Pa
で作製した試料の XRD 測定結果である。 
 この条件は、以前 p 型特性を示す試料が作製出来た時の条件と同じである。 
 










Fig. 5.3.1 XRD 測定結果 






































 Fig.5.3.2 は、スパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1 、スパッタ時間 90 分、スパッタ圧を 0.3Pa
で作製した試料の光吸収係数測定結果である。 
























































5.3.3 PL 測定結果 
 
























































Fig.5.4.1 はスパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1 、スパッタ時間 90 分、スパッタ圧を 0.3Pa








































































Fig. 5.4.2 に PL 測定結果を示す。 
 
 
アニール前は確認できなかった PL 発光を確認できた。 
どちらの試料も 3.2 eV 付近にバンド端発光を確認できた。目視では橙色~赤色の発光を
わずかにを観測できた。この発光は、1.5~2.5 eV に渡る、広域なピークからくる不純物準位
による発光だと考えられる。 
アニール前と同様に、作製した試料は、p 型 ZnO のピークよりも低エネルギー側にバン
ド端発光が確認できた。また、1.5~2.5 eV 付近の発光強度が p 型 ZnO よりも強いことか
ら、不純物を p 型 ZnO よりも多く含んでいることがわかる。 
 
また、p型ZnOのバンド端発光に複合している同定出来ないピークが観測できているが、
このピークが p 型特性を示す要因の一つであると考えられる。 
 
 





























































第 6 章 スパッタ圧を変化させての試料作製 
6.1 作製条件 
Table 6.1 ZnO 薄膜作製条件 
ターゲット ZnO 粉末：GaN 粉末 ＝ 99.9 : 0.1 (wt %) 
スパッタ雰囲気 N2+O2(3:1) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3～1.0 
スパッタ電力 (W) 100 
プレスパッタ時間 (min) 30 
スパッタ時間 膜厚 2000 Åになるよう適宜設定 
基板温度 (℃) 約 100°(加熱なし) 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス 
 






























O2 = 3：1 、スパッタ電力 100 W、


























































































 Fig 6.3.2-1 に光吸収係数測定結果を、Fig 6.3.2-2 に生データを示す。 
試料は、スパッタ雰囲気 N2：O2 = 3：1 、スパッタ電力 100 W、スパッタ圧を 0.3～1.0 
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Fig. 6.3.2-1 光吸収係数測定結果 Fig. 6.3.2-2 光吸収係数測定結果（生データ） 
 34 
 












































Fig6.4.1-1 にアニール後の XRD 測定結果を、Fig6.4.1-2 にアニール前の XRD 測定結果
を示す。 




















































































































Fig. 6.4.1-1 XRD 測定結果（アニール後） Fig. 6.4.1-2 XRD 測定結果（アニール前） 
 36 
 





















Fig.6.4.2 に PL 測定結果を示す。 
アニール前は確認できなかった PL 発光を確認できた。 













































































スパッタ圧 (Pa) 0.3 0.75 1.0 
pn判定 n n n 
Table 6.4.3 熱起電力測定結果（900 ℃アニール） 
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第 7 章 スパッタ電力を変化させての試料作製 
 
7.1 作製条件 
Table 7.1 ZnO 薄膜作製条件 
ターゲット ZnO 粉末：GaN 粉末 ＝ 99.9 : 0.1 (wt %) 
スパッタ雰囲気 N2+O2(3:1) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3 
スパッタ電力 (W) 50～200 
プレスパッタ時間 (min) 30 
スパッタ時間 膜厚 2000 Åになるよう適宜設定 
基板温度 (℃) 約 100°(加熱なし) 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス 
 



























Fig.7.3.1 はスパッタ雰囲気 N2：O2 = 
3：1 、スパッタ圧 0.3 Pa、スパッタ電力
50～200 W まで変化させて作製した試料
の XRD 測定結果である。 
 
100 W, 200 W で作製した試料は
ZnO(002)面に強く配向した ZnO 結晶で
あることがわかる。 



























































































Fig 7.3.2-1 に光吸収係数測定結果を、Fig 7.3.2-2 に生データを示す。 
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Fig. 7.3.2-1 光吸収係数測定結果 Fig. 7.3.2-2 光吸収係数測定結果（生データ） 
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Fig7.4.1-1 にアニール後の XRD 測定結果を、Fig7.4.1-2 にアニール前の XRD 測定結果
を示す。 
アニール条件は、N2雰囲気中で 900 ℃。アニール時間は１分とした。 
 

























































































































Fig. 7.4.1-1 XRD 測定結果（アニール後） Fig. 7.4.1-2 XRD 測定結果（アニール前） 
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Fig.7.4.2 に PL 測定結果を示す。 
 
アニール前は確認できなかった PL 発光を確認できた。 
どの試料も 3.2 eV 付近にバンド端発光を確認できた。目視では橙色~赤色の発行をわず
かにを観測できた。この発光は、1.5~2.5 eV に渡る、広域なピークからくる不純物準位によ






































Table 7.4.3 に熱起電力測定結果（900 ℃アニール）を示す。 
 
 
スパッタ電力 (W) 50 100 200 
































粉末ターゲットを用いた RF スパッタリング法により ZnO 薄膜を作製した。 
 
・アニール処理について 













の pn 判定結果は n 型を示した。 
 
・スパッタ圧を変化させての試料作製 
 粉末ターゲットの組成を変更し、スパッタ圧を 0.3 Pa～1.0 Pa まで変化させ、スパッタ
電力を 200 W にして試料作製を行った。 
XRD 測定結果より、ZnO(002)面の回折ピークが強く観測でき c 軸配向性が強く現れてい
る。また、スパッタ圧を高くすると回折ピーク強度が増加することが確認できた。 
 透過・吸収係数測定結果より、スパッタ圧が高くなるとバンドキャップエネルギーが高エ
ネルギー側にシフトすることが確認できた。また、生データから 50 W の試料では膜厚が
100 W, 200 W に比べて厚くなっていることが確認できた。 







 スパッタ電力を 50 W～200 W まで変化させ、スパッタ圧を 0.3 Pa にして試料作製を行
った。 
XRD 測定結果より 100 W, 200 W では ZnO(002)面の回折ピークが強く観測でき、50 W
では、ZnO(110)面の回折ピークが強く観測できた。このことから、50 W～100 W の間に結
晶性が大きく変化する何らかの要因があると考えられる。 
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